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PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLTCHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 
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o 



(19) Wcltorganisation fiJr geistiges: Eigentum 
Internationales Biiro 

(43) Internationales VerofTentlichungsdatum 
22, Marz2001 (22.03*2001) 




IllilliiiiiiQM 
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(10) Internationale VerfirTentiichungsnummer 

WO 01/19929 Al 



(51) Internationale Fatcntklasfiifikation'': C09C 3/06, 3/08. 
3/10, 3/12. B22F 1/00, C22C 33/D2, B22F 3/02 



(21) Xntcmatfotiales Aktenzeichen: 



PCT/EPO0/0S626 



(22) Internationales Anmeldedarum: 

4. September 2000 (04.09.2000) 

(25) Einreichungsspracbc: Deutsch 

(26) Veroffentlichungfssprache: Deuisdi 

{30) Atigabeti 3iuV Pnoritfit: 

199 43 510.3 10. September 1999 (J0.O9.I999) DE 

(71) Anm elder fftir alle Bestimmungsstaaten nut Ausnahme 
von USJ: CTOMETALL GES.M.B.H. [/J^/aT]; Kamtner 
Strasse 7, A-lOlO WicD (AT). 

(72) ErCnder; und 

(75) Erfinder/Anmeldcr (hur fur US)i H0N1S:R, Ronald 
[AT/AJ]' Gerbergasse 1 1, A-9500 VUlach (AT). 



(74) Anwalt: NOBBE, Matthias: Viering. Jentschiira & Fan- 
ner, Steinsdorfsirtsse 6, 80538 Miinchen (DE). 

(81) Bestimmungsstaaten (narional): BR, Ca IN, JP KR PL 
RU,TR, US. ' ' 

(«4) BestimmUttgsstaatcnCr^g'jorta/;: europai^ches Patent (AT 
BE, CH CY. DE DK, ES, FR, GB, GR, IE, IT. LU Mc' 
NL, PX SE). ' * 

Veroffmcifcbt; 

— intemationahm RecherchertberichL 

— Vor Ablaufder jur Anderu^&n der Artspruche gelienden 
Frist: Vercffemlivhung wird wiederhoh, falls Anderungen 
eintreffeh. 

Zur ErMdrung der Zweibuchsfah^n-Codes, und der ander^n 
Abkw^ungen M^ird auf die ErkUtmngen CGuidance Not&s on 
Codes and Abbr^iationsn tifn Anfahgjad^r reguldrsh Ausgabe 
der PCT-OazeUe ven^lesen 



^ (54) TU.«: SURFACE-MODIFIED MANGANKE SULFIDE. METHOD FOR PRODUONG THE SAME AND USE THEREOF 



OS 



2 n^-.o.aio«,4u^s^o'd^ircr3rr^^^^^ 



^ Gewichi d« eLTe^S^ ?i ^" f ««*''l«^P'»i=el in einer Menge von 0,01 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das 



PPT 


Internationales Aktenzeichen 


ANTRAG 


Internationales Anmeldedatum 


Der Unterzeichnete beantragt, daB die vorliegende 
Internationale Anmeldung nach dem Vertrag iiber die 
Internationale Zusammenarbeit auf dem Gebiet des 
Patentwesens behandelt wird. 


Name des Anmeldeamts und "PCT International Application" 


Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts (falls gewiinscht) 1 
(max, 12 Zeichen) P 1 9748 



Feld Nr. I BEZEICHNUNG DER ERFINDUNG 
Oberflachenmodifiziertes Mangansulfid, Verfahren zu dessen Hersteilung sowie dessen Verwendung 

Feld Nr. U ANMELDER 



Name und Anschnft: (Familienname, Vorname: bei Juristischen Personen vollstdndige amtliche Bezeichnuns, 
Bet der Anschrift sind die Postleitzah! und der Name des Staats anzugeben. Der in diesem Feld in der 
A nschrift angegebene Staat ist der Staat des Sitzes oder Wohnsitzes des Anmelders. sofern nackstehend kein 
Staat des Sitzes oder Wohnsitzes angegeben ist.) 

CHEMETALL GES.M.B.H. 
Karntner Strafie 7 
1010 Wien 
Osterreich 


1 1 Diese Person ist 

' ' gleichzeitig Erfinder 


Telefonnr.: j 


Telefaxnr.: 


Femschreibnr.: 


Staatsangehorigkeit (Staat): Sitz oder Wohnsitz (Staat): 

AT AT 1 


1 ffilVnir^rH^.^^ifit""^^^^^^ 1 M"eBestim- alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahmc 1 1 nur die Vereinigten 1 1 die im Zusatzfdd 

ffirfolgendeStaaten: j 1 mungsstaaten A der Vereinigten Wen von Amerika | | Staaten von Amerika | | angegcbenen SiSiten | 



Feld Nr. 01 WEITERE ANMELDER UND/ODER (WEITERE) ERFINDER 



Name und Anschnft: (Familienname, Vorname; bei juristischen Personen vollstdndige amtliche Bezeichnuns 
Bei der Anschrift sind die Postleitzahl und der Name des Staats anzugeben. Der in diesem Feld in der 
Anschnft angegebene Staat ist der Staat des Sitzes oder Wohnsitzes des Anmelders, sofern nackstehend kein 
Staat des Sitzes oder Wohnsitzes angegeben ist.) 

I Dr. Huner, Ronald 
I Gerbergasse 1 1 
! 9500 Villach 
Osterreich 



Staatsangehorigkeit (Staat): 



Diese Person ist: 
[ I nur Anmelder 

I Xl Anmelder und Erfinder 

I I nur Erfmder (Wird dieses Kdstchen \ 

I ' angekreuzt. so sind die nachstehenden \ 

Angaben nichtnotig.) 



Sitz Oder Wohnsitz (Staat): 
AT 



Diese Person ist Anmelder j— j alle Bestim- 



fiirfolgende Staaten: 



mungsstaaten 



□ alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme 
der Vereinigten Staaten von Amerika 



I ^ ] nur die Vereinigten 
L/*J Staaten von Amerika 



□ 

Weitere Anmelder und/oder (weitere) Erfmder sind auf einem Fortsetzungsblatt angegeben. 



□ die im Zusatzfeld 
ang 



angegebenen Staaten 



Feld Nr. IV ANWALT ODER GEMEINSAMER VERTRETER; ODER ZUSTELLANSCHRIFT 



Die foigende Person wird hiermit bestellt/ist bestellt worden, urn fur den (die) Anmelder fTT] A„«.oif I 1 gememsamer 

vor den zustandigen intemationalen Behorden in folgender Eigenschaft zu handeln als: ULJ | | - - 



Vertreter 



Name und Anschnft: (Familienname, Vorname; bei juristischen Personen vollstdndige amtliche 
Bezeichnung. Bei der Anschrift sind die Postleitzahl und der Name des Staats 
anzugeben.) 

Dr. Nobbe. Matthias 
Viering, Jentschura & Partner 
Steinsdorfstralie 6 
80538 Munchen 
Deutschland 

. 


Telefoniu'.: 

+49/89/2106970 


Telefaxnr.: 

+49/89/21069757 


Femschreibnr.: 


1 1 J.MS tellansch rift: Dieses Kastchen ist anzukreuzen, wenn kein Anwalt oder gemeinsamer Vertreter bestellt ist und statt dessen im 
' — 1 obigen Feld eme spezielle Zustellanschnft angegeben ist. | 



Formblatt PCT/RO/101 (Blatt 1) (Juli 1998; Nachdruck Juli 2000) 



Siehe Anmerkungen zu diesem Antragsformular 



Blatt Nr. 2. 



Feld Nr. V BESTIMMUNG VON STAATEN 



Die folgcnden Bestiramungen nach Regei 4.9 Absatz a wcrden hiermit vorgenommen (bitte die entsprechenden Kdstchen ankreuzen; wenigstens ein Kdstchen mufi 
angekreuzt werden): 
Regionales Patent 

□ AP ARIPO-Patent:* GH Ghana, CM Gambia, KE Kenia, LS Lesotho, MW Malawi, MZ Mosambik, SD Sudan, 

SL Siena Leone. S Z Swasiland, TZ Vereinigte Repubhk Tansania, UG Uganda, ZW Simbabwe und jeder weitere Staat, der 
Vertragsstaat des Harare-ProtokoUs und des PCT ist 

□ EA Eurasisches Patent: AMAmenien, AZ Aserbaidschan, BY Belarus, KG Kirgisistan, KZ Kasachstan, MD Republik 

Moldau, RU Russische FoderatioiijTJ Tadschikistan, TM Turkmenistan und jeder weitere Staat, der Vertragsstaat des Eurasischen 
Patentubereinkommens und des PCT ist 
(3 EP Europaisches Patent: AT Osterreich. BE Belgien, CH und LI Schweiz und Liechtenstein, CY Zypern, 
DE Deutschland^ DKDanemark, ES Spanien, FT Finnland, FR Frankreich, GB Vereinigtes Konigreich, GR GriechenJand, 
IE Iriand, IT Itafien, LU Luxemburg, MC Monaco, NL Niederlande, PT Portugal, SE Schweden und jeder weitere Staat, 
der Vertragsstaat des Europaischen Patentubereinkommens und des PCT ist 

□ OA OAPI-Patent: BF Burkina Faso, BJ Benin, CF Zentralafrikanische Republik. CG Kongo, CI Cdte d*Ivoire, CM Kamerun, 

GAGabun, GN Guinea, GW Guinea-Bissau, ML Mali, MR Mauretanien, NE Niger, SN Senegal, TD Tschad, TG Togo 
und jeder weitere Staat, der Vertragsstaat der OAPI und des PCT isXffallseineandereSchutzrechtsartodereinsonstiges Verfahrengewiinscht 
wird, bitte auf der gepunkteten Linie angeben) 

Nationales Patent (falls eine andere Schutzrechtsart oder ein sonstiges Verfahren gewunscht wird, bitte auf der gepunkteten Linie angeben): 

Q AE Vereinigte Arabische Emirate □ LC Saint Lucia 

n AG Antigua und Barbuda Q LK Sri Lanka 

Q AL Albanien □ LR Liberia 

Q AM Armenien □ LS Lesotho 

□ AT Osterreich □ LT Litauen 

□ AU Australien □ LU Luxemburg 

□ AZ Aserbaidschan □ LV Lettland 

□ BA Bosnien-Herzegowina □ MA Marokko 

□ BB Barbados □ MD Republik Moldau 

□ BG Buigarien □ MG Madagaskar 

(3 BR Brasilien □ MK Die ehemalige jugoslawische Republik Mazedonien . . . 

□ BY Belarus □ MN Mongolei 

□ BZ Belize □ MW Malawi 

(3 CA Kanada □ MX Mexiko 

□ CH und LI Schweiz und Liechtenstein Q MZ Mosambik 

□ CN China □ NO Norwegen 

□ CR Costa Rica □ NZ Neuseeland 

□ CU Kuba Q PL Polen 

□ CZ Tschechische Repubhk □ PT Portugal 

□ DE Deutschland □ RO Rumanien 

□ DK Danemark 0 RU Russische Federation 

□ DM Dominica □ SD Sudan 

□ DZ Algerien □ SE Schweden 

□ EE Estland □ SG Singapur 

□ ES Spanien □ SI Slowenien 

□ FI Finnland □ SK Slowakei 

Q GB Vereinigtes Konigreich □ SL Sierra Leone 

□ GD Grenada □ TJ Tadschikistan 

□ GE Georgien □ TM Turkmenistan 

□ GH Ghana El TR Turkei 

□ GM Gambia □ TT Trinidad und Tobago 

□ HR Kroatien □ TZ Vereinigte Republik Tansania 

□ HU Ungam □ UA Lfkraine 

□ ID Indonesien □ UG Uganda 

□ IL Israel Q US Vereinigte Staaten von Amerika 

H IN Indien □ UZ Usbekistan 

□ IS Island □ VN Vietnam 

□ JP Japan □ YU Jugoslawien 

□ KE Kenia □ ZA Sudafrika 

□ KG KirgisisUn □ ZW Simbabwe , 

□ KP Demokratische Volksrepublik Korea Kastchen fiir die Bestimmung von Staaten, die dem PCT nach der 

Q KR Republik Korea Veroffentlichung dieses Formblatts beigetreten sind: 

□ KZ Kasachstan □ 

Erklarung bzgl. vorsorglicher Bestimmungen: Zusatzlich zu den oben genannten Bestimmungen nimmt der Anmelder nach Regel 4.9 
Absatz b auch alle anderen nach dem PCT zulassigen Bestimmungen vor mit Ausnahme der im Zusatzfeld genarmten Bestimmungen, die 
von dieser Erklarung ausgenommen sind. Der Anmelder erklart, daB diese zusatzhchen Bestimmungen unter dem Vorbehalt einer 
Bestatigujig stehen und jede zusatzliche Bestimmung, die vor Ablauf von 15 Monaten ab dem Prioritatsdatum nicht bestatigt wurde, nach 
Ablaui lieser Frist als vom Aiunelder zuruckgenommen gilt. (Die Bestatigung (einschliefilich der Gebuhren) mufi beim Anmeldeamt 
innerhalb der Frist von 15 Monaten eingehen.) 



Formblatt PCT/RO/1 01 (Blatt 2) (Juli 2000) Siehe Anmerkungen zu diesem Antragsformular 



BlattNr. ^. 



Feld iNr. VI PRIORITATSANSPRUCH 



I I Weitere Prioritatsanspriiche sind im Zusatzfeld angegeben, 



Armieldedatum 
der fhiheren Anmeldung 
(Tag/Monat/Jahr) 



Zeile (1) 



10/09/1999 



Aktenzeichen 
der friiheren Anmeldung 



199 43 510.3 



1st die friihere Anmeldung eine: 



nationale Anmeldung: 
Staat 



DE 



regionale Anmeldung:' 
regionales Amt 



intemationale Anmeldung: 
Anmeldeamt 



Zeile (2) 



Zeile (3) 



□ Das Anmeldeamt wird ersucht, eine beglaubigte Abschnft der oben in der (denj Zeile(ri) _ — ^ 
bezeichneten friiheren Anmcldung(cn) zu erstellcn und dem mtemationalen Buro zu ubcrmitteln (nur falls diefruhere Anmeldung(en) bet 
dem Amt eingereicht warden ist(sind). das fur die Zwecke dieser international en Anmeldung Anmeldeamt ist) 
* Falls es sich bei der friiheren Anmeldung um eine ARIFO-Anmetdung handelt, s o mufi in dem Zusatzfeld mindestens ein Staat angegeben werden, der 
Mitgliedstaat der Pariser Verbandsubereinkunft zum Schutz des gewerblichen Eigentums ist und fur den die fruhere Anmeldung eingereicht wurde. 



Feld Nr. VTC INTERNATIONALE RECHERCHENBEH6RDE 



Wahl der internationalen Recherchenbchorde (ISA) 

(falls zwei oder mehr als zwei Internationale Recherchen- 
behdrden fur die Ausfuhrung der internationalen Recherche 
lustdndig sind. geben Sie die von Ihnen gewahlte Behorde an: 
der Zweibuchsiaben-Code kann benutzt werden): 

ISA/ 



Antrag auf Nutzung der Ergebnisse elner Truheren Recherche; Bezugnahme auf diese 
fruhere Recherche ^atls eine friihere Recherche bei der internationalen Recherchenbehdrde 
beantragt oder von ihr durchgefUhrt warden ist): 



Datum (Tag/Monat/Jahr) 



Aktenzeichen 



Staat (oder regionales Amt) 



Feld Nr. Vni KONTROLLISTE; EINREICHUNGSSPRACHE 



Diese intemationale Anmeldung enthalt 
die folgende Anzahl von Blattern: 


Antrag 


■ 3 


Beschreibung (ohne 
Sequenzprotokollteil) 


: 9 


Anspriiche 


• 3 


Zusammenfassung 


■ 1 


Zeichnungen 




Sequenzprotokollteil 
der Beschreibung 




Blattzahl insgesamt 


:16 



Dieser internationalen Anmeldung liegen die nachstehend angekreuzten Unterlagen bei: 

1 . Q Blatt fur die Gebiihrenberechnung 

2. Q Gesonderte unterzeichnete Vollmacht 

3. □ Kopie der allgemeinen Vollmacht; Aktenzeichen (falls vorhanden): 

4. Q Begriindung fur das Fehlen einer Unterschrift 

5. □ Prioritatsbeleg(e), in Feld Nr. VI durch 

folgende Zeilennummer gekennzeichnet: 

6. □ Obersetzung der internationalen Anmeldung in die folgende Sprache: 

7. Q Gesonderte Angaben zu hinterlegten Mikroorganismen oderanderem biologischen Material 

8. Q Protokoll der Nucleotid- und/oder Aminosauresequenzen in computerlesbarer Form 

9. □ Sonstige ^inzeln auffuhrenj: 



Abbildung der Zeichnungen, die 
m it der Zusammenfassung 
vernffentllchtwerHRTi sniUNr. V 


Sprache, inderdic 
intemationale Anmeldung DE 
eineereichtwird: 


Feld Nr. IX UNTERSCHRIFT DES ANMELDERS ODER DES ANWALTS 



Der Name Jei 
aus dem Antrag ergibt. 



(Dr. M 




'elcher Eigenschaft die Person unterzeichnet. 



^tentanwalt) 



1 . Datum des tatsachlichen Eingangs dieser 
internationalen Anmeldung: 


2. Zeichnungen 

1 1 einge- 

1 1 gangen: 

1 1 nicht ein- 
1 1 gegangen: 


3. Geandertes Eingangsdatum aufgrund nachtraglich, jedoch 
fristgerecht eingegangener Unterlagen oder Zeichnungen 
zur Vervollstandigung dieser internationalen Anmeldung: 


4. Datum des fristgerechten Eingangs der angeforderten 
Richtigstellungen nach Artikel 11(2) PCT: 


5. Intemationale Recherchenbehdrde ycA / 
(falls zwei oder mehr zustdndig sind): ioA./ 


6. 1 1 Ubermittlung des Recherchenexemplars bis zur 
1 1 Zahlung der Recherchengebiihr aufgeschoben 





Datum des Eingangs des Aktenexemplars 
beim Internationalen Biiro: 



Formblatt PCT/RO/101 (letztes Blatt) (Juli 1998; Nachdnick Juli 2000) 



Siehe Anmerkungen zu diesem Antragsformular 



Oberf lachenmodif iziertes Manaansulf id, Verfahren zu dessen 
Herstellunq sowie dessen Verwenduncr 

Die Erfindung betrifft oberf lachenmodif iziertes Mangansulf id, 
5 ein Verfahren zu dessen Herstellung sowie die Verwendung des 
oberf lachenmodif izierten Mangansulf ids als Presshilf smittel 
sowie als Zusatzstoff beim Sintern von Formteilen, Dariiber 
hinaus betrifft die vorliegende Erfindung ein Sinterpulver, das 
einen Gehalt des oberf lachenmodif izierten Mangansulf ids 
10 enthalt, ein Verfahren zur Herstellung eines Formlings unter 

Verwendung des erf indungsgemaSen Sinterpulvers sowie ein durch 
das Verfahren erhaltliches Formteil . 

Die maschinelle, insbesondere spanende Bearbeitung von 
15 gesinterten Formteilen ist aufgrund des WerkzeugverschleiSes 
oft recht schwierig und wird durch die Zugabe von Sulfiden 
erleichtert. Als besonders geeigneter Zusatzstoff fur das 
Sintern hat sich Mangansulfid (MnS) erwiesen, da es wegen 
seiner thermischen Stabilitat ohne thermische Zersetzung am 
20 SinterprozeS teilnehmen kann. Hierzu muS das Mangansulfid in 
moglichst f einverteilter Form in das Sinterpulver eingebracht 
werden. So wird im US Patent 3,705,02 0 eine PartikelgroSe des 
Mangansulf ids von 10 bis 100 fxm, vorzugsweise 30 bis 40 jum 
genannt und gemaS der europaischen Patentanmeldung EP 0 183 666 
25 betragt die Part ikelgroSe 10 jum oder weniger. Eine geringe 
PartikelgroSe ermoglicht eine homogenerer Einmischung des 
Sulfides und die Fertigung mechanisch stabilerer Formteile. 
Insbesondere wird die Ausbildung von Rissen gemindert. 

30 Die geringe PartikelgroSe und die damit einhergehende groSe 
Oberflache des Mangansulf ids begiinstigt allerdings seine 
Reaktion an, insbesondere, feuchter Luft zu MhO, MnOa und MnS04 
und damit auch die Verklumpung zu groSeren Partikel Oder 
^gslonieraten . Dieses Verhalten bedingt nicht nur Probleme bei 

35 der Lagerung, sondern bei der Verwendung des Mangansulf ids als 
Sinteradditiv fuhrt die Verklumpung dann zu Gef ugeschwachung in 
den fertigen Formteilen. Insbesondere bei mechanischer und 




2 

thermischer Belastung folgt dann die Ausbildung von Rissen und 
die Zerstorung des Formteils. 

Im US Patent 5,768,678 wird nun vorgeschlagen, zur Vemaeidung 
5 der Oxidation des Mangansulf ids eine spezielle 

mangansulf idhaltige Zusammensetzung als Sinterzusatz zu 
verwenden. Diese Zusammensetzung wird dabei aus einer Mischung 
von 50-65 Gew-% Mangan, 30-38 Gew.-% Schwefel und 5-25% Gew.-% 
Eisen hergestellt und zu dem zu sinternden Metallpulver in 

10 einer Menge von 0,2-2,0 Gew.-% zugegeben. Der Oxidationsschutz 
wird diesem Patent zufolge dabei durch das Eisen, das in nicht- 
oxidierter Form vorliegen soil, vermittelt. Nachteilig an dem 
Sinterzusatz der US 5,768,678 ist jedoch, dass dieser 
zusatzliches wirkungsloses Eisensulfid enthalt und des weiteren 

15 eine Oberf lachenreaktion lediglich vermindert aber nicht 
vermieden werden kann . Ein weiterer Nachteil dieses 
Sinterzusatzes ist seine aufwendige Herstellung. 

Es besteht daher ein Bedarf an lagerfahigem und leicht 
20 erhaltlichem Mangansulf id . Die Aufgabe der vorliegenden 
Erfindung ist es daher, ein derartiges Mangansulfid 
bereitzustellen, dass die im Stand der Technik bekannten 
Merkmale nicht aufweist. 

25 Uberraschenderweise wurde von den Erfindern gefunden, dass ein 
solches Mangansulfid erhalten werden kann, dadurch dass 
pulverf ormiges Mangansulfid vorgelegt wird, ein 
Beschichtungsmittel, das aus einem Wachs, einem Ester einer 
anorganischen oder organischen Saure Oder einem Polymer mit 

30 niedrigem Schmelzpunkt oder Mischungen davon ausgewahlt wird, 
in einer Menge von 0,01 bis 10 Gew.-%. bezogen auf das Gewicht 
des eingesetzten Mangansulf ids , zugegeben wird und die 
Mischung liber einen Zeitraum, der ausreichend Ipemessen ist, 
eine homogene Mischung zu gewahrleisten, vermischt wird. 



Dabei haben die Untersuchungen der Erfinder ergeben, dass der 
Oxidationsschutz und die Verringerung der Feuchtigkeitsauf nahme 




3 

des ansonsten hygroskopischen Materials und die daraus 
resultierende Agglomeration liberraschenderweise schon durch 
geringe Mengen des Beschichtungsmittel verhindert werden kann. 

5 Erf indungsgemaS wird bei der Herstellung des beschichteten 

Mangansulf id eine Menge an Beschichtungsmittel von 0,01 Gew.-% 
bis 10 Gew.-%, vorzugsweise von 0,01 bis 5,0 Gew.-%, besonders 
bevorzugt, von 1,0 bis 3,0 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des 
Mangansulf ids eingesetzt . 

10 

Die Beschichtung wird in Abhangigkeit vom Schmelzpunkt des 
Beschichtungsmittels im allgemeinen bei einer Temperatur von 
20^C bis 150°C durchgef lihrt . Je nach verwendetem 
Beschichtungsmittel kann jedoch auch bei einer Temperatur um 
15 den Gefrierpunkt (0*^C) gearbeitet werden. Vorzugsweise wird bei 
Raumtemperatur gearbeitet, da dann der Mischer nicht beheizt 
werden muS. Das Mischen wird ublicherweise fur eine Zeitdauer 
von 1 min bis 60 min, vorzugsweise fiir 5 min bis 20 min, 
durchgef lihrt . 

20 

Uberraschenderweise ist das auf diese Art erhaltene 
Mangansulf id direkt gebrauchsf ertig, d.h. es mufi weder fur die 
Lagerung oder noch seine Verwendung weiteren 

Behandlungsschritten wie einer Trocknung unterworfen werden. 

25 

Neben der Verwendung als Sinterzusatz zur Verbesserung der 
Verarbeitbarkeit von Sinterf ormteilen wurde im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung f estgestellt , dass sich das 
erf indungsgemaS oberf lachenmodif izierte Mangansulfid als 

30 schmierendes Presshilf smittel erweist und es deshalb generell 
als Additiv zur Verbesserung der Verpresseigenschaf ten 
eingesetzt werden kann. Eine weitere vorteilhafte Eigenschaft 
des erf indungsgemaSen Mangansulf ids , die sich gerade im 
Zusammenhang mit seiner Lagerung und Verwendung als giinstig 

35 erweist, ist seine Staubf reiheit , 

Die Beschichtung des Mangansulfid kann auf jede dem Fachmann 



4 

bekannte Art durchgefiihrt werden. Das Beschichtungsmittel kann 
in einer konventionellen Mischvorrichtung wie einem 
Pf lugscharmischer Oder Taumelmischer als ganzes oder in 
Intervallen zum Mangansulfid zugegeben werden. Es ist z.B. auch 
5 moglich, das Beschichtungsmittel in den Mischbehalter 

einzuspruhen . Erf indungsgemaS kann jedes handelsubliche 
Mangansulfid, unabhangig von Reinheit oder PartikelgroSe 
verwendet werden. Falls z.B. fur die Verwendung als 
Sinteradditiv notwendig, wird das Mangansulfid vor der 

10 Beschichtung noch fein vermahlen, so dass es im allgeraeinen 

eine durchschnittliche Partikelgrofie , d.h. einen Durchmesser, 
von 1 bis 200 jum, vorzugsweise von 1 bis 10 fim, und besonders 
bevorzugt von ca. 5 bis 10 /xm aufweist. Es ist jedoch in diesem 
Fall auch moglich, groSere Partikel zu einzusetzen, solange 

15 diese beim spateren Sintern den Formkorpern noch eine 
ausreichende mechanische Stabilitat verleihen. 

Als Beschichtungsmaterialien werden erf indungsgemaE 
Verbindungen bevorzugt, die bei Raumtemperatur entweder fliissig 
2 0 sind Oder einen relativ niedrigen Schmelzpunkt unterhalb von 

150 °C haben. Dadurch ist es, wie oben angedeutet, moglich, bei 
der Herstellung des erf indungsgemaSen Mangansulf ids ganz ohne 
Oder nur mit schwacher Beheizung des Mischer zu arbeiten. 

25 Fur die Verwendung des erf indungsgemaSen Mangansulf ids als 

Sinteradditiv sollten die erf indungsgemaSen Beschichtungsmittel 
ferner einen Verdampf ungspunkt bei Normaldruck unterhalb von 
500°C, vorzugsweise im Bereich ca . 200 bis 300 haben und 
sich wahrend des Aufwarmens der Sintermischung ruckstandsf rei 

30 zersetzen oder verdampf en, da dadurch die Bildung von moglichen 
Verunreinigungen im gesinterten Formkorper verringert wird. 

Erf indungsgemaS verwendete Beschichtungsmaterialien, die die 
vorstehend genannten physikalischen Eigenschaf ten aufweisen, 
35 sind vorzugsweise niedrigschmelzende Polymere, Ole 

einschlieSlich paraf f inischer Ole und Silikonole, Wachse, einem 
ein- bis mehrwertigen aliphatischem Alkohol mit 2 bis 12 
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Kohlenstof f atomen, organische und anorganische Ester, im 
letzteren Fall speziell Phosphorsaureester . 

Unter Wachsen im Sinne der Erfindung werden zum einen die Ester 
5 hoherer geradkettiger Fettsauren wie Palmitinsaure, 

Hexaeicosansaure mit hoheren geradkettigen, einwertigen 
Alkoholen wie Palmitylalkohol , Stearylalkohol Oder Octadec-9- 
en-l-ol verstanden. Zum anderen werden als Wachse im Sinne der 
Erfindung auch diejenigen Stoffe verstanden, die meist 
10 natiirlicher Herkunft sind, die teilweise oder uberwiegend die 

vorstehend genannten Fettsaureester enthalten, und die oberhalb 
von etwa 30 bis 40 °C ohne Zersetzung in einen 
schmelzf liissigen, niederviskosen Zustand libergehen. Beispiel 
solcher Wachse sind Japanwachs, Lanolin oder Bienenwachs . 

15 

Weiterhin fallen unter den Begriff Wachse hier auch 
synthetische Polymere mit wachsartigem Charakter wie die 
sogenannten Polyolef inwachse . Beispiele fur solche 
synthetischen Polymere, die in der vorliegenden Erfindung 
2 0 Anwendung finden, sind niedermolekulare Polyethylenglykole und 
Polypropylenglykole . 

Unter Olen werden in der vorliegenden Erfindung zum einen 
aliphatische Ole auf Mineralolbasis wie die paraf f inischen Ole 

25 verstanden. Die aliphatischen Ole besitzen vorzugsweise eine 
Kettenlange von 6 bis 20 Kohlenstof f atomen. Weiterhin umfaSt 
der Begriff 01 auch synthethische Ole wie die Siliconole, wie 
sie dem Fachmann als Oberbegriff u.a. fur klare, farblose, 
hydrophobe Fliissigkeiten mit Stockpunkten von ca. -80 bis -40 

30 °C von linearen Polydimethylsiloxanen und 
Polymethylphenylsiloxanen bekannt sind. 

Unter einem niedrigschmelzenden Polymer werden hier diejenigen 
Verbindungen verstanden, die aus Makromolekiilen bestehen und 
35 einen Schmelzpunkt von unter 150°C und eine 

Verdampf ungstemperatur von unterhalb von 500 °C bei Normaldruck 
besitzen. Bevorzugte Vertreter dieser Verbindungsklasse sind 
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Polyester, Polyamide und polyaliphatische Verbindungen. 

Erf indungsgemaS konnen als Beschichtungsmittel auch Ester 
anorganischer Oder organischen Sauren verwendet warden. 
5 Bevorzugte anorganische Sauren sind Phosphorsaure und 

Schwef elsaure, erf indungsgemaS konnen aber auch andere Sauren 
wie schweflige Saure, Kohlensaure, . . . verwendet werden. Als 
organische Sauren werden vorzugsweise Ameisensaure und niedere 
Carbonsauren mit 2 bis 6 Kohlenstof f atomen wie z.B. Essigsaure, 

10 eingesetzt. Als Esteralkohole werden sowohl aliphatische als 

auch aromatische Alkohole verwendet. Die aliphatische Alkohole 
weisen vorzugsweise eine Kettenlange von 1 bis 20 C-Atomen auf . 
Bevorzugte aromatische Alkohole sind die Phenole. Diese konnen 
mehrere Hydroxylgruppen oder mehrere aliphatische Substituenten 

15 mit einer Kettenlange von vorzugsweise ein bis sechs C-Atomen 
auf weisen. 

Unter einem ein- bis mehrwertigen aliphatischem Alkohol mit 2 
bis 12 Kohlenstof f atomen wird erf indungsgemaS ein solcher 
20 Alkohol verstanden, der sich aufgrund seiner Verdampfungs- und 
Entf lammbarkeitseigenschaf ten fur den Einsatz in dem 
erf indungsgemaSen Verfahren eignet. 

Als weitere Beschichtungsmittel sind auch aromatische 
25 Verbindungen wie Biphenyl etc, geeignet, solange diese 

Verbindungen, wie auch die ubrigen erf indungsgemaS vearwendbaren 
Beschichtungsmittel, sich durch ein ruEarmes und 
ruckstandf reies Abdampfen auszeichnen. 

30 Eine bevorzugte Klasse von erf indungsgemaS eingesetzten 
Beschichtungsmaterialen sind (niederviskose) Ester der 
Phosphorsaure, insbesondere diejenigen mit langerkettigen 
aliphatischen Alkoholen mit Kettenlangen zwischen 3 und 15 C- 
Atomen vorzugsweise 6 bis 13 C-Atomen sowie mit Phenolen Oder 

35 anderen aromatischen Alkoholen mit Seitenketten von 1 bis 12 C- 
Atomen, vorzugsweise 1 bis 3 C-Atomen wie Kresole. Diese 
Verbindungen sind dem Fachmann auch als Weichmacher bekannt . 
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Beispiele solcher Verbindungen sind Tris- {2-ethylhexyl) - 
phosphat, Tris (2-butoxyethyl) -phosphat, Triphenylphosphat Oder 
Diphenylkresylphosphat . Diphenylkresylphosphat ist ein 
besonders geeigneter Vertreter dieser Verbindungsklasse , da es 
5 untoxisch, bei Raumtemperatur flussig sowie niederviskos ist, 
bei ca. 230 verdampft and zudem ruSfrei verbrennt . Ein 
weiterer Vorteil von Diphenylkresylphosphat ist seine relativ 
temperaturunabhangige Viskositat . 

10 . Fiir den Einsatz als Sinterzusatz haben die Untersuchungen der 
Erfinder ergeben, dass ein derartig oberf lachenmodif iziertes 
Mangansulfid die maschinelle, insbesondere die spanende 
Bearbeitung von gesinterten Formteilen verbessert, wenn es in 
ein Sinterpulver in der Menge von 0,1 Gew.-% bis 1,0 Gew.-%, 

15 vorzugsweise von 0,2 bis 0,6 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht 
des Sinterpulvers, eingebracht wird. 

Folglich richtet sich eine weitere Ausf uhrungsf orm der 
vorliegenden Erfindung auch auf ein Sinterpulver, das durch 
20 einen Gehalt des erf indungsgemafien Mangansulf ids gekennzeichnet 
ist 

Fiir die Verwendung als Zusatz beim Sintern wird das 
Mangansulfid vorzugsweise vor der Zugabe zu dem ausgewahlten 

25 Metallpulver auf die oben geschilderte Art mit den 

erf indungsgemaSen Beschichtungsmitteln behandelt, Allerdings 
ist es im Rahmen der Erfindung auch moglich, zuerst 
unmodif iziertes Mangansulfid mit dem zu sinterenden 
Metallpulver zu vermischen und anschlieSend das 

3 0 Beschichtungsmittel zu der Sintermischung zu geben 

Eine weitere Ausf uhrungsf orm der vorliegenden Erfindung 
betrifft daher ebenfalls ein Verfahren zur Herstellung eines 
Formlings unter Verwendung des erf indungsgemaiSen Sinterpulvers, 
35 wobei das Verfahren die folgenden Schritte umf aSt : 

a) Verdichten des Sinterpulvers in einer Sinterform, die eine 
der Endkontur des fertigen Formteiles entsprechende Innenform 
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besitzt ; 

b) Aufheizen der Grunlinge auf eine Temperatur oberhalb der 
Verdampfungstemperatur des zur Herstellung des Mangansul fides 
verwendeten Beschichtungsmittels , und, falls notwendig, Halten 

5 der Grunlinge bei dieser Temperatur uber einen Zeitraum, der 
ausreicht, eine vollstandige Verdampfung des 
Beschichtungsmittels zu gewahrleisten; 

c) Sintern der Grunlinge aus Schritt b) ; 

d) Entnehmen der abgekuhlten Formteile aus der Sinterform. 

10 

Eine weitere Ausf lihrungsf orm umfaSt somit ein Formteil, das 
nach dem vorstehend erlauterten erf indungsgemaSen 
Herstellungs/Sinterverf ahren erhaltlich ist. 

15 Die vorliegende Erfindung soil anhand eines nicht 

einschrankenden Beispiel naher veranschaulicht werden. 

Beispiel 1: Herstellung von oberf lachenmodif iziertem 
Mangansul fid 

20 

Zu 2000 g Mangansulf id, das einen Korndurchmesser v on 4,96 /xm 
(DSO) aufwies, wurden 20 g fliissiges Diphenylkresylphosphat in 
einem Lodige-Mischer zugesetzt. Anschliefiend wurde der Ansatz 
bei 25^C fur 20 min durchinischt . 

25 

Bestimmunq der Oxidationsbestandigkeit 

Das in Beispiel 1 erhaltene, mit 1 % Diphenylkresylphosphat 
behandelte Mangansulfid wurde zusammen mit unbeschichtetem 
Mangansul fid gleichen Korndurchmessers, d.h, gemaS EP 0 183 

30 666, (Beispiel 2) sowie einer Mangansul fidzusammensetzung gemaS 
US 5,768,678 (Beispiel 3) in einer Atmosphare von 75% 
Luf tf euchtigkeit bei Raumtemperatur fur 6 Tage gelagert . 
AnschlieSend wurde fur jede Probe das AusmaS der Oxidation des 
Mangansul fids an der Oberf lache zu MnO, MnOg und MnS04 (gemaS 

35 den schematischen Reaktionen MnS + HgO => MnO; MnOg; MnS04) 
durch Messung der Gewichtszunahme bestimmt (Tabelle 1) , 
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Tab. 1 Gewichtszunahme nach 6 Tagen 

Beispiel Mangansulfid KorngroSe 

D50 (jum) 

1 Erf indungsgemaSes 4,69 

MhS 

2 Unbeschichtetes 4.49 



Gewichtszu- 



nahme ( % ) 
0,2 



25.8 % 



MnS 

MnS mit 10 % FeS- 



7,98 



11/1 



3 



Anteil 



10 



Wie aus Tab. 1 ersichtlich ist, nimmt das erf indungsgemaS 
beschichtete Mangansulfid signifikant weniger Feuchtigkeit auf 
als das unbeschichtete Material oder die 
Mangansulf idzusammensetzung der US 5,768,678. Damit 
ubereinstimmend ist das erf indungsgemaSe Material nach 10 
Wochen immer noch ein feines, rieself ahiges Pulver ohne 
Agglomerate, wahrend sich das unbeschichtete Mangansulfid durch 
die Feuchtigkeitsauf nahme und Bildung von Braunstein in dieser 
Zeit zu einem grobkornigen, dunklen Produkt verandert hat. 
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Patentanspruche 

1. Oberf lachenbeschichtetes Mangansulf id, dadurch erhaltlich, 
daS pulverf ormiges Mangansulfid vorgelegt wird, ein 
5 Beschichtungsmittel , das vorzugsweise aus der Gruppe ausgewahlt 
wird, die aus einem Wachs, einem Ester einer anorganischen 
Oder organischen Saure, einem 01, einem niedrigschmelzenden 
Polymer, einem ein- bis mehrwertigen aliphatischem Alkohol mit 
2 bis 12 Kohlenstof f atomen oder Mischungen davon besteht, in 
10 einer Menge von 0,01 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des 
eingesetzten Mangansulf ides , zugegeben wird und die Mischung 
uber einen Zeitraum, der ausreichend bemessen ist, eine 
homogene Mischung zu gewahrleisten, vermischt wird. 

15 2. Mangansulfid nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daS 

das pulverf ormige Mangansulfid eine PartikelgroSe von 1 bis 200 
fim, vorzugsweise 1 bis 10 jitm aufweist. 

3. Mangansulfid nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , 
20 daS das niedrigschmelzende Polymer einen Schmelzpunkt unter 

150^C aufweist und ein Polyester, Polyamid oder eine 
polyaliphatische Verbindung ist . 

4. Mangansulfid nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet , 
25 daS der Ester der anorganischen Saure ein Phosphorsaureester 

ist . 

5. Mangansulfid nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet , daS 
der Phosphorsaureester Diphenylkresylphosphat oder 

30 Triphenylphosphat ist, 

6. Mangansulfid nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
daS das 01 ein paraf f inisches 01 oder ein Silikonol ist. 

35 7. verfahren zur Herstellung von oberf lachenbeschichtetem 

Mangansulfid (MnS) , dadurch gekennzeichnet, daS pulverf ormiges 
Mangansulfid vorgelegt wird, ein Beschichtungsmittel , das aus 
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der Gruppe ausgewahlt wird, die aus einem Wachs, einem Ester 
einer anorganischen Oder organischen Saure, einem 01, einem 
niedrigschmelzenden Polymer, einem ein- bis mehrwertigen 
aliphatischem Alkohol mit 2 bis 12 Kohlenstof f atomen Oder 
5 Mischungen davon besteht, in einer Menge von 0,01 bis 10 Gew.- 
%, bezogen auf das Gewicht des eingesetzten Mangansulf ides , 
zugegeben wird und die Mischung uber einen Zeitraum, der 
ausreichend bemessen ist, eine homogene Mischung zu 
gewahrleisten, vermischt wird. 

10 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet , daS das 
Mangansulfid eine PartikelgroSe von 1 bis 200 ixm, vorzugsweise 
von 1 bis 10 fxm aufweist. 

15 9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet , 
dass das Beschichtungsmittel in einer Menge von 0,01 bis 5,0 
Gew.-%, besonders bevorzugt von 1,0 bis 3,0 Gew.-%, bezogen auf 
das Gewicht des eingesetzten Mangansulf ids, zugegeben wird. 

20 10. Verfahren nach einem der Anspruch 7 bis 9, dadurch 

gekennzeichnet , daS der Ester der anorganischen Saure ein 
Phosphorsaurester ist . 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daE der 
25 Ester der Phosphorsaure Diphenylkresylphosphat oder 

Triphenylphosphat ist . 

12. Verwendung des Mangansulf ids gemaS einem der Anspruche 1 
bis 6 als Additiv zur Verbesserung der Verpresseigenschaf ten 

30 von Pulvermischungen. 

13. Verwendung des Mangansulf ids gemaS einem der Anspruche 1 
bis 6 als Additiv zu Sinterpulvern zur Verbesserung der 
Verarbeitbarkeit des Sinterf ormteil . 

35 

14. Sinterpulver, gekennzeichnet durch einen Gehalt an 
Mangansulfid nach einem der Anspruche 1-6. 
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15. Verfahren zur Herstellung eines Formlings unter Verwendung 
des Sinterpulvers nach Anspruch 14, das die folgenden Schritte 
umf aSt : 

a) Verdichten des Sinterpulvers in einer Sinterform, die eine 
5 der Endkontur des fertigen Formteiles entsprechende Innenform 

besitzt ; 

b) Aufheizen der Grunlinge auf eine Temperatur oberhalb der 
Verdampfungstemperatur des zur Herstellung des Mangansul fides 
verwendeten Beschichtungsmittels , und, falls notwendig, Hal ten 

10 der Grunlinge bei dieser Temperatur liber einen Zeitraum, der 
ausreicht, eine vollstandige Verdampfung des 
Beschichtungsmittels zu gewahrleisten; 

c) Sintern der Grunlinge aus Schritt b) ; 

d) Entnehmen der abgekiihlten Formteile aus der Sinterform. 

15 

16, Formteil, erhaltlich nach dem Verfahren geitiaS Anspruch 15. 



13 



Zusammenf assung 

Die vorliegende Erfindung betrifft oberf lachenbeschichtetes 
Mangansulf id, das dadurch erhaltlich ist, dass pulverf ormiges 
Mangansulfid vorgelegt wird, ein Beschichtungsmittel in einer 
Menge von 0,01 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des 
eingesetzten Mangansulf ides , zugegeben wird und die Mischung 
uber einen Zeitraum, der ausreichend bemessen ist, eine 
homogene Mischung zu gewahrleisten, vermischt wird. 



VERTRAC^BER DIE INTERNATIONALE ZU JUmENARBEIT ""J^^^ 
AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS 



Absender: INTERNATIONALE RECHERCHENBEHORDE 



An 

Viering, Jentschura & Partner 

2.H. NOBBE, M. 

Steinsdorf str . 6 

80538 Munchen 

GERMANY 



:, , 4dJ7d'?M 



PCT 



MITTEILUNG UBER DIE UBERMITTLUNG DES 
INTERNATIONALEN RECHERCHENBERICHTS 
ODER DER ERKL^RUNG 



(Regel 44.1 PCT) 



Absendedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

— 



18/01/2001 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts ^/ 
P 19748 



WEITERES VOR-GEHEN 



siehe Punkte 1 und 4 unten 



Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/08626 



Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 04/09/2 000 



Anmelder 

CHEMETALL GES.M.B.H 



1 . [X] Anmelder wird mitgeteilt. da3 der Internationale Recherchenbericht erstellt wurde und ihm hiermit ubermittett wird. 

Einreichung von Anderungen und einer Erklarung nach ArtikeM9: , ^ ,^ ^ ... . .^i^. 

Der Anmelder kann auf eigenen Wunsch die Anspruche der internationalen Anmeidung ^ndern (stehe Regei 46). 

Bis wann sind Anderungen einzureichen? 

Die Frist zur Einreichung solcher Anderungen betrSgt ubiichenweise zwei Monate ab der ^Jbermittlung des 
internaUonalen Recherchenberichts; weitere Einzelheiten sind den Anmerkungen auf dem Beibtatt zu entnehmen. 

Wo sind Anderungen einzureichen? 

Unmittelbar beim Internationalen Buro der WlPO, 34, CHEMIN des Colombettes. CH-121 1 Genf 20. 
Telefaxnr.: (41-22) 740.14.35 
Nahere Hinweise sind den Anmerkungen auf dem Beiblatt zu entnehmen. 

2. n Dem Anmelder wird mitgeteift, da(3 kein Internationaler Recherchenbericht erstellt wird und dafB ihm hiermit die Erklarung nach 

Artikel I7(2)a) ubermlttelt wird. 



3. 



□ 



Hinsichttich des Widerspruchs gegen die Entrichtung einer zus^tzlichen Gebuhr (zusatzlicher Gebuhren) nach Regel 40.2 wird 
dem Anmelder mitgeteilt, daB 

der Widerspruch und die Entscheidung hieruber zusammen mit seinem Antrag auf Ubermittiung ^es Wortlauts sowohl des 
Widerspruchs als auch der Entscheidung hieruber an die Bestimmungsamter dem Internationalen Buro ubermittelt worden 
sind. 

noch keine Entscheidung Ober den Widerspruch vortiegt; der Anmelder wird benachrichtigt, sobald etne Entscheidung 
getroffen wurde. 

Der Anmelder wird auf folgendes aufmerksam gemacht: 



□ 
□ 



Weiteres Vorgehen: — 

Kurz nach Ablauf von 18 Monaten seit dem Prioritatsdatum wird die Internationale Anmeidung Internationalen BOro ve^ 
licht. Will der Anmelder die Verattentlichung verhindern oder auf einen sp^'^ren Ze, punkt verschieben^^^ 
bzw 9Cf "iJ vor AbschluR der technischen Vorbereitungen fur die internationale Veroffentlichung eine Erkl&rung uber die Zurucknan 
me der internationalen Anmeidung oder des Prioritatsanspruchs beim Internationalen Buro eingehen. 
innerhalb von 19 Monaten seit dem Prioritatsdatum ist ein Antrag auf internationale voriauflge P^OJung einzureichen wenn der 
Anmelder den Eintrittin die nationale Phase bis zu 30 Ivlonaten seit dem Prioritatsdatum {in manchen Amtern sogar noch langer) 
verschleben mSchte. 

innerhalb von 20 Monaten seit dem Prioritatsdatum muB der Anmelder die fur den Eintritt in die nationale Phase vorgeschriebenen 
Handlungen vor alien Bestimmungsamtern vomehmen. die nicht innerhalb von 19 Ivlonaten seit dem Priontatsdatum in der 



Kapitel 1! des Vertrages nicht verbindlich ist. 


Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehorde 
vv Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
^Vrt NL-2280 HV Rijswijk 
O/Jf Tel. (+31-/0) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+3.-70) 340-3016 


Bevotlmachtigter Bediensteter 

Toni Munoz-Manneken 


Formblatt PCT/ISA/220 (J-iii 1398) 


(Siehe Anmerkungen auf Beiblatt) 



ANMERKUNGEN ZU FORMBLATT PCT/ISA/220 



Diese Anmerkungen sollen grundlogende Hinweise zur Einreichung von Anderungen gemafl Artikef 19 geben. Diesen Anmerkungen 
liegen die Eiiordernisae dea Vertrags Gber die intemationale Zusammenarbeit auf dem Gebiet des Patentwesans (PCT), der AuafOhoinga- 
ordnung und dor VerwaftungsrichHinien zu diesem Vertrag zugrunde. Bei Abweichungen rwischen diesen Anmerkungen und 
obengenannten Texten sind letztere maftgebend. NShere Einzalheiten sind dem PCT-Lettfaden fur Anmelder, einer Verfiffentlichung der 
WlPO, zu entnehmen. 

Die in diesen Anmerkungen vefwendeten Begriffe 'Artikel', "Regel" und "Abschnitt" beziehen sich joweilB auf die Bestimmungen des 
PCT-Vertraga, der PCT-Ausfuhrungsordnung bzw. der PCT-VerwaJtungarichtlinien. 

HINWEISE ZU Anderungen gemAss artikel 19 

Nach Erhalt des intemationaien Recherchenberichts hat der Anmelder die M6glichkeit, einmal die Anapruehe der intemationaien 
Anmeldung zu An dem. Es ist jedoch zu betor»en, daB, da alle Teile der intemationaien Anme^dung (AnaprOche, Beschreibung und 
Zeichnungen) wahrend des intemationaien voriaufigen PrOfungsverfahrens geirtdert worden kfinnen, normaJerweiae keine Notwendigkeil 
besteht, Anderungen der Anapmche nach Artikel 19 einzuroichen, auBer wenn der Anmelder z. 8. zum Zwecke eines vodaufigen 
Schutzes die Verflffentlichung dieaer Anspruche wOnscht oder ein anderer Grund fOr eine Anderung der Anaprtlche vof ihrer intemationa- 
ien Verfiffentlichung voriiegt. Weiterhin ist zu beachten, daft ein voriSufiger Schutz nur in einigen Staaion erhdlUich ist. 



Welche Telle der Intemationaien Anmeldung konnen gedndert worden? 

Im Rahmen von Artikel 19 kflnnen nur die Anspruche geSndert werden. 

In der intemationaien Phase k6nnen die AnsprOche auch nach Artikel 34 vor der m'rt der intemationaien vorlfiufigen PrOfung beauf- 
tragten Behfirde gefindert (oder nochmals ge4ndert) werden. Die Beschreibung und die Zeichnungen k6nnen nur nach Artikel 34 
vor der mit der intemationaien vorlfiufigen PrOfung beauftragten Behdrde gefiridert werden. 

Beim Eintritt in die nalionaJe Phase k6nnen alle Teile der intemationaien Anmeldung nach Artikel 28 oder gegebenenfalls Artikel 
41 ge&ndert werden. 



Bis wann sind Anderungen elnzurelchen? 

Innefhalb von zwel Monaten abder Obermittlung des intemationaien Recherchenbenchts oder innerhalb von sechzehn Monalen ab 
dem Pnoritatsdaium, je nachdem, wolche Fhst spSter aWauft. Die Anderungen getten jedoch aJs rechtzeitig eingereicht, wenn ste 
dem IntomationaJen BOro nach AWauf der ma3gefc>enden Frist, aber noch vor AbschluB der technischen Vortserertungon fQr die 
intemationale VorOffentlichung (Rege* 46.1) zugehen. 

Wo sind die Anderungen nicht eJnzuralchen? 

Die Anderungen kdnnen nur beim Intemationaien BOro, nicht aber beim Anmekieamt oder der Intemationaien Recherchenbehflrde 
eingereicht wenden (F)egel 46.2). 

FaJta ein Antrag auf intemationale voriAufige Prufung eingereicht wurde/wird, siehe unten. 

In welcher Form k6nnen Anderungen erfolgen? 

Erne Arxierung kann erfdgen durch Streichung eines oder mehrerer ganzer AnsprOche, durch HinzufOgung eines oder mehrerer 
neuer AnsprOche oder durch Anderung des Wortlauts eines oder mehrerer AnsprOche in der eingereichten Fassung. 

FOr jedes Anapruchsblatt, das sich aufgrund einer oder mehrerer Anderungen von dem ursprOnglich eingereichten Btatt 
urrterscheidet, ist ein Eraotzbtatt einzureichen. 

Alle Ar»prOche, die auf einem Ersatzblatt erscheinen, sind mit arabischen Ziffem zu numerieren. Wtrd ein Anspruch gestrichen, so 
brauchen, die anderen AnsprOche nicht neu numeriert zu werden. Im Fall einer Neunumerierung sind die AnsprOche fortlaufend zu 
numerieren (Verwaltungsrichtlinien, Atischnitt 205 b)). 

Die Anderungen cind In der Sprache abzufassen, In der dielntemationate Anmeldung verdffentlicht wird. 



Walcho Untertagen sind den Anderungen beteufQgen? 
BegletUchreiben (Abschnitt 205 b)): 

Die Anderungen sind mit einem Begleitschreiben einzureichen. 
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Das Beglettschrelben Ist nach Wahl des Anmelders In engtlscher oder franzdslscher Sprache abzufassen. Bel engllschspra- 
chlgen Intemationaien Anmeldungen Ist das Begteltschrelben aber ebenfalls In englischer, bel franzdslschsprachlgen Inter- 
nationalen Anmeldungen in franzdslscher Sprache abzufassen. 



Anmerkiir.^fon zu Formblatt PCTAS A/220 (Blatt 1) (Januar 1994) 




ANMERKUNGEN ZU FORMBLATT PCT/ISA/220 (Fortsetzung) 



\m Begleftschreiben aind die Unterschiede zwischen den AnaprOchen in der etngereichrten Fassung und den gefinderten AnspfOchen 
anzugeben. So ist insbesondere zu jedem Anspruch in der intemaiionaten Anmeldung anzugeben (gleichlautende Angaban zu 
verachiedenen Anspruch en k<5nnen zusammengefaBt warden), ob 

i) der Anspruch unverandert ist; 

ii) der Anspruch gestrichen worden ist; 

iii) der Anspruch neu ist; 

iv) der Anspruch einen odor mehrero AnsprOche in der eingereichten Fassung ersetzt; 

v) der Anspruch auf die Teilung etnes Anspruchs in der eingereichten Fassung zurOckzufuhren ist. 



Im folgenden sind Bolsplele angogeben, wJe Anderung«n tm Bagleitschreiben zu erl^^utem sfnd: 

1. fWenn anstelle von ursprungiich 46 AnsprOchan nach der Anderung einiger Anspruche 51 AnsprOche existieren]: 

•Die Ansprilche 1 bis 29, 31 , 32, 34, 35, 37 Isis 48 warden durch geanderte AnspnQche gleicher Numerierung ersetzt; AnspnDche 
30, 33 und 36 unverlindert; neue AnsprOche 49 bis 51 hinzugefugt.' 

2. (Wenn anstolle von ursprOnglich 1 5 Anspruchen nach der Anderung alter AnsprOche 1 1 Anspniche extstieren): 
"Geanderte AnspoJche 1 bis 1 1 treten an die Stelle der AnspnQche 1 bis 15.' 

3. fVVenn ursprungiich 1 4 AnsprOche existierlen und die Anderungen darin bestehen, daB eintge Anspruche gestrichen werden und 
neue AnspnQche hinzugefugt werden]: 

Anspnlche 1 bis 6 und 14 unverindert; AnsprOche 7 bis 13 gestrichen; neue AnsprOche 15» 16 und 17 hinzugefOgt.'Oder" An- 
sprOche 7 bis 13 gestrichen; neue AnsprOche 15, 16 und 17 hinzugefOgt; alle ubrigen AnsprOche unverdndert.' 

4. [Wenn verachtedene Arten von Anderungen dorchgefOhrt werden]: 

"AnsprOche 1-10 unverflndert; AnsprOche 1 1 bis 13, 18 und 19 gestrichen; AnsprOche 1 4, 15 und 16 durch geflnderten An- 
spnjch 14 er^etzl; Anspruch 17 In gednderte ArraprOche 15, 16 und 17 unterteiit; neue AnspnQche 20 und 21 hinzugefugt." 

"Erkt^mng nach Artikal 19<ir (Ragel 46.4) 

Den Andenjngen kann eine ErWArung beigefQgt wenden, mit der die Andenjngen eriAutert und ihre Auswirkungen auf de 
Beschreibung und die Zeichnurrgen dargeiegi werden (die nicht nach Artiket 19 (1] geAndert werden kdnnen). 

Die Erklarung wird zusammen mit der intemationaJen Anmeldung und den geSnderten AnsprOchen verfifferrtlicht. 
Sle 1st in dar Sprache abzufasMn, In der die intematfonalen Anmeldung verdffentllcht wlrd. 

Sie muf3 kurz gehalten sein und darf , wenn in engiischer Sprache abgefaflt oder ins Englische Obersetzt, nicht mehr aJs 500 
W6rter umf assen 

Die Erkidrung ist nicht zu verwechsein mit dem Begleitschreiben, das auf cfie Unterschiede zwischen den AnsprOchen in der 
eingereichten Fassung und den ge§nderten AnsprOchen hinweist, und ersetzt letzteres nicht. Sie ist auf einem gesonderten Blatt 
einzureichen und in der Ub>erschrifl ais solche zu kennzeichnen, vorzugsweise mit den Worten "ErWarung nach Artikel 19 (1)'. 

Die Erklarung darf keine herabsetzenden Aufterungen Oberden inlernationalen Recherchenbericht oder de Bedeutung von in dem 
Bericht angefOhrten Ver6fferrtfichungen enthaiten. Sie darf auf im intern ationaien Recherchent>ericht angefQhrte Ver6ffenllichun- 
gen, de sich auf einen bestimrrrten Anspruch beziehen, nur im Zusammenhang mit einer Andc^i^ng deses Anspruchs Bezug 
nehmen. 



Auswirkungen eines beretts gestetlten Antrags auf intematlonalevoHSuftge PrOfung 

Ist 2um Zeitpunkt der Einreiohung von Anderungen nach Artikel 19 bereits ein Antrag auf intemationale voriSufige PrOfung 
gestellt worden, so aollte der Anmelder in seinem Interesse gleichzeitig mit der Einreichung der Anderungen beim Intemation alen 
BOro auch eine Kopie der Anderungen bei der mit der intemationalen voriaufigen PrOfung beauftragen Behorde einreichen (siehe 
Regel 62.2 a), erster Satz). 

Auswirkungen von Anderungen hlnsichttlch der Obersetzung derintemationalen Anmeldung belm EJntrttt in die 
nationale Phase 

Der Anmelder wird darauf hingewiesen, daB b&\ Eirrtritt in de nationaie Phase m&glicherweise anstatt oder zusdiztich zu der Uber- 
setzung der AnsprOche in der eingereichten Fassung eine Ubersetzung der nach Artikel 19 ge&nderten AnsprOche an de 
tjestimmten/ausgewahrten Amter zu Obermittein ist. 

Nfihere Einzelheiten Ober die Erfordemisse jedes bestimmten/ausgewahlten Amts sind Band tl des PCT-Leitfadens fOr Anmelder 
zu errtnehmen. 



Anmerkungen zu Formbiatt PCT/ISA/220 (Blatt 2) (Januar 1994) 



^1 



VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT 
AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS 

PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regein 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Annnelders Oder Anwalts 

P 19748 


WEITERES siehe Mitteilung uber die UbermiHlung des internalionalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/08626 


Internationales Anmeidedatum 
(Tag/Mona t/Jahr) 

04/09/2000 


(Fruhestes) Priori tStsda turn (Tag/Monat/Jahr) 

10/09/1999 


Anmelder 

CHEMETALL GES.M.B.H 



Dieser Internationale Recherchenbericht wurde von der tnternationalen Recherchenbehorde erstellt und wird dem Anmelder gemaf3 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internattonalen Buro ubermittelt. 

Dieser internationale Recherchenbericht umfa3t insgesamt _3 Blatter. 

PT] Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Berichts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die Internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

I I Die internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behcirde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23,1 b)) durchgefuhrt worden. 

b. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenr ist die internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokoils durchgefuhrt worden, das 

I I in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthaften ist. 

zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 
bei der Beh<5rde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

Die Erkl&-ung, da3 das nachtrSglich eingereichte schrlftliche Sequen2protokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
internattonalen Anmeldung im AnmeldezeitpunM hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die ErklSrung, daBdie in computerlesbarer Form ertafJten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

Bestimmte Anspruche haben sich als nicht recherchierbar erwiesen (siehe Feld I). 
Mangeinde Einheitlichkeit der Erfindung (siehe Feld H). 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



2. 
3. 



□ 
□ 



Hinsichtlich der Bezeichnung der Ertindung 

[X] wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmlgt. 
I I wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



5. Hinsichtlich der Zusammenfassung 

[yj wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) In der In Feld Hi angegebenen Fassung von der Behcirde festgesetzt. Der 
II Anmelder kann der Behorde Innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung' dieses internationalen 

Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

6. Folgende Abblldung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu veroffentlichen: Abb. Nr. 



I I wie vom Anmelder vorgeschlagen [X] keine der Abb. 

I I weil der Anmelder selhst keine Abblldung vorgeschlagen hat. 
I I v;eil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 



Formblatt PCT/lSA/210 (Blatt 1) (Juti 1990) 



INTERNATIONAL^^ECHERCHENBERICHT 



frnationales Akteazeichen 

PCT/EP 00/08626 



IPK 7 C09C3/06 C09C3/08 C09C3/10 C09C3/12 B22F1/00 
C22C33/02 B22F3/02 

Nach der Inlemalionalen Patenlklassrfikation (IPK) Oder nach der nalionalen Klassifikatton und der IPK 

B. RECHERCHIERTEGESIETE ^ 

Recherchierier Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassrfikattonssymboie ) 

IPK 7 C09C B22F C22C BOIJ 

Recherchierte aber nicht zum Mindesiprufstoff gehorende Veroffentlichungen. soweit diese unlerdie recherchierten Gebiete fallen 
Wahrend der inlemalionalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 

CHEM ABS Data, EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie" 


Bezeichnung der Veroftentlichung, sowert erforderlich unier Angabe der in Betracht kommenden Teile 


Belr. Anspruch Nr. 


A 


EP 0 264 287 A (HOEGANAES CORP) 
20. April 1988 (1988-04-20) 
Seite 2, Zeile 7 - Zeile 33 
Seite 2, Zeile 44 - Zeile 56 
Seite 3, Zeile 3 -Seite 3, Zeile 8 


1-16 


A 


US 5 698 005 A (SCHAPIRA JOSEPH ET AL) 
16. Dezember 1997 (1997-12-16) 
Spalte 1, Zeile 1 -Spalte 3, Zeile 64 


1-6 


A 


US 5 768 678 A (CHOPRA KULDIP ET AL) 
16. Juni 1998 (1998-06-16) 
in der Anmeldung erwahnt 
Anspruche 18-35 

-/-- 


12-16 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Palentfamilie 



' Besondere Kalegorien von angegebenen Veroffentlichungen 
'A' Verdffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

'E' atteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem iniernatranafen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

'L' Veroffentlichung. die geeignet ist, einen Prioritalsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen. oderdurch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soli Oder die aus einenn anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

'O' Veroffentltohung. die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung. eine Ausstellung oderandere Mafinahmen bezleht 
■P' Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Priorttatsdatum veroffentlicht worden ist 



' Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nichi koHidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundefiegenden Prinzips Oder der thr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

' Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erflnderischer TStigkeit beruhend betrachtet werden 

' Veroffentlichung von besonderer Bedeutung: die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer TStigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
VerQffentltchungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

' Veroffentlichung, die Milgfied derseiben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der Internationalen Recherche 

10. Januar 2001 


Absendedatum des internationalen Recherchenberichts 

18/01/2001 


Name und Postanschrrft der Internationalen Recherchenbehorde 
Europaisches Patentaml, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswiik 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl, 
Fax; (+31-70) 340-3016 


Bevollmachligter Bediensteter 

Siebel , E 



Fomnbt--?* PCT/)SA/210 (Sla.rt 2) (Juli 1992) 



Seite 1 von 2 



INTERNATIONAL^^ECHERCHENBERICHT 


"^^^ationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/08626 


C.(Fortset2ung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 




Kalegorie' 


Bezeichnung der Ver6flenllichung. soweil ertordertich unler Angabe der in BetracW kommenden Teile 


Betr. Anspnjch Nr. 


A 


EP 0 900 856 A (GLACIER GMBH OEVA WERKE ;T 
& N TECHNOLOGY LTD (GB)) 
10. Marz 1999 (1999-03-10) 
Absatz '0005! - Absatze '0010! , '0014! 




12-16 


A 


US 4 483 905 A (ENGSTROEM ULF F I ) 
20. November 1984 (1984-11-20) 
Anspriiche 1-6 

* 




1,7 



.=':..Tnblatt PCT/13A/210 (Fonsatzung von Blart 2) {Juli 1992) 



Seite 2 von ? 



INTERNATIONAL^^ECHERCHENBERICHT 

Angaben 2u Verdffenlllchungen. die zur selben Patentfamilie gehdren 



Bmationaies Aktenzeichen 

PCT/EP 00/08626 



Im Recherchenbericht 


Datum der 




Mitgli6d(er) der 


Datum der 


angefiihrtes Patentdokument 


Veribffentlichung 




Patentfamilie 


VercSffentiichung 


EP 0264287 A 


20-04-1988 
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ZA 


o/U/boO A 


lo-U4-iyoo 


US 5698005 A 


16-12-1997 


C D 

r K 


070y10C1 A 






A T 
A 1 


1 c c c n T 
iDbboU 1 


ic nc inno 

ib-ob-iyyo 




LA 


iiibyUDb A 


07 no innc 




DE 


69502251 D 


04-06-1998 




DE 


69502251 T 


17-12-1998 




EP 


0702999 A 


27-03-1996 




ES 


2115330 T 


16-06-1998 




NO 


953784 A 


27-03-1996 


US 5768678 A 


16-06-1998 


KEI 


NE 




EP 0900856 A 


10-03-1999 


KEINE 




US 4483905 A 


■20-11-1984 


SE 


427434 B 


11 n/i inoo 




DE 


3106976 A 


no 10 inoi 




ES 


500111 D 


n 1 n^^ inoo 




ES 


8205367 A 


ni in inoo 




FR. 


2477447 A 


1 1 no 1 no 1 




GB 


2071159 A,B 


1 A no 1 QQ 1 




IT 


1135592 B 


27-08-1986 




JP 


1597077 C 


28-01-1991 




JP 


2010201 B 


07-03-1990 




JP 


56136901 A 


26-10-1981 




SE 


8001764 A 


05-10-1981 



Formblatt PCT/iSA/2lO (Anhang Palenrtamilie)(Juli i99i*, 



<fll3ER DIE INTERNATIONALE ZU^A 
TfUF DEM GEBIET DES PATENTWESE 

PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regein 43 und 44 PCT) 



MENARBEIT 
ENS 



Aktenzeichen des Anmeiders Oder Anwalts 

P 19748 


WEITERES Mitteilung uber die Ubermittlung des tnternationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP 00/08626 


Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

04/09/2000 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

10/09/1999 


An m elder 

CHEMETALL GES.M.B.H 



Dieser Internationale Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbeh6rde erstellt und wird dem Anmelder gemSR 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wIrd dem Internationalen Buro ubermlttelt. 

Dieser Internationale Recherchenbericht umtafBt insgesamt _3 Blatter. 

Pr| Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Berichts 

a, 



Hinsichtlich der Sprache ist die Internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde. sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 



□ 



Die Internationale Recherche Ist auf der Grundlage einer bei der BehOrde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

Hinsichtlich der in der Internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die international 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 
I [ in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

I I zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

I I bei der BehOrde nachtrSgiich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

I I bei der Behorde nachtrSglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

I [ Die Erkiarung, daB das nachtrSglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die Erkiarung, daf3 die in computerlesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 



2. 
3. 



□ 

□ 
□ 



Bestimmte Anspruche haben sich als nicht recherchierbar erwiesen (siehe Feld I). 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung (siehe Feld tl). 



4. Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

PT] wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
I I wurde der Wortlaut von der Behdrde wie folgt festgesetzt: 



5. Hinsichtlich der Zusammenfassung 

ryl wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

~" wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld 111 angegebenen Fassung von der Behdrde festgesetzt. Der 
I I Anmelder kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 
Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

6. Folgende Abbildung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu verSffentlichen: Abb. Nr. 



I I wie vom Anmelder vorgeschlagen [X| keine der Abb. 

I I weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
I I weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 1 ) (Juli 1998) 



INTPRNATinrJAI PP^RPPHFRPHFNRPRIlJHT 

,NTERMAT.ONALB|^ECHERCH.MBBn,CHT 




^^^ationales Aktenzelchen 




rul/ur UU/ UOOcO 



A. KLASSIRZIERUNG DE5 ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 C09C3/06 C09C3/08 C09C3/10 C09C3/12 B22F1/00 
C22C33/02 B22F3/02 



Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) Oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierler Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 C09C B22F C22C BOIJ 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehorende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektrontsche Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 

CHEM ABS Data, EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie" 


Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 


Betr. Anspruch Nr. 


A 


EP 0 264 287 A (HOEGANAES CORP) 
20. April 1988 (1988-04-20) 
Seite 2, Zeile 7 - Zeile 33 
Seite 2, Zeile 44 - Zeile 56 
Seite 3, Zeile 3 -Seite 3, Zeile 8 


1-16 


A 


US 5 698 005 A (SCHAPIRA JOSEPH ET AL) 
16. Dezember 1997 (1997-12-16) 
Spalte 1, Zeile 1 -Spalte 3, Zeile 64 


1-6 


A 


US 5 768 678 A (CHOPRA KULDIP ET AL) 
16. Juni 1998 (1998-06-16) 
in der Anmeldung erwahnt 
Anspriiche 18-35 

-/-- 


12-16 



m 



Weitere Veroffentlichungen sind der Forlsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe An hang Pate ntfanni lie 



* Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

"A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand derTechnikdefiniert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

•E' atteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

"L* Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaRnahmen bezieht 
•p" Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



■T' Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips Oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
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ON (57) Abstract: The invention relates to surface-modified manganese sulfide which is obtained by providing manganese sulfide in 
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® (57) Zusammenfassung: Die vorhegende Erfindung betrifft oberflachenbeschichtetes Mangansu^d, das dadurch erhiU^^^ 
O pulverformiees Mangansulfid vorgelegt wird, ein Beschichtungsminel in einer Menge von 0,01 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das 
^ Gewicht des eingesetzten Mangansulfides, zugegeben wird und die Mischung uber einen Zeitraum, der ausreichend bemessen ist, 
1^ eine horaogene Mischung zu gewahrleisten, vermischt wird. 
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Qberflachenmodif izi^rt.^^q M a ncransulfid . Verfahren zu dessen 
Herstelluna sowie dess en Verwendunq 

Die Erfindung betrifft oberf lachenmodif iziertes Mangansulf id, 
ein Verfahren zu dessen Herstellung sowie die Verwendung des 
oberf lachenmodif izierten Mangansulf ids als Presshilf smittel 
sowie als Zusatzstoff beim Sintern von Formteilen. Dariiber 
hinaus betrifft die vorliegende Erfindung ein Sinterpulver , 
das einen Gehalt des oberf lachenmodif izierten Mangansulf ids 
enthalt, ein Verfahren zur Herstellung eines Formlings unter 
Verwendung des erf indungsgemafien Sinterpulvers sowie ein durch 
das Verfahren erhaltliches Formteil. 

Die maschinelle, insbesondere spanende Bearbeitung von 
gesinterten Formteilen ist aufgrund des WerkzeugverschleilSes 
oft recht schwierig und wird durch die Zugabe von Sulfiden 
erleichtert. Als besonders geeigneter Zusatzstoff fiir das 
Sintern hat sich Mangansulf id (MnS) erwiesen, da es wegen 
seiner thermischen Stabilitat ohne thermische Zersetzung am 
SinterprozeS teilnehmen kann. Hierzu muS das Mangansulf id in 
moglichst f einverteilter Form in das Sinterpulver eingebracht 
werden. So wird im US Patent 3,705,020 eine Part ikelgroSe des 
Mangansulf ids von 10 bis 100 urn, vorzugsweise 30 bis 40 ym 
genannt .und gemaS der europaischen Patentanmeldung EP 0 183 
666 betragt die Part ikelgroBe 10 urn oder weniger . Eine geringe 
Partikelgrofie ermoglicht eine homogenerer Einmischung des 
Sulfides und die Fertigung mechanisch stabilerer Formteile. 
Insbesondere wird die Ausbildung von Rissen gemindert . 

Die geringe Partikelgrofie und die damit einhergehende groSe 
Oberflache des Mangansulf ids begiinstigt allerdings seine 
Reaktion an, insbesondere, feuchter Luft zu MnO, MnOs und MnSO^ 
und damit auch die Verklumpung zu groSeren Partikel oder 
Agglomeraten. Dieses Verhalten bedingt nicht nur Probleme bei 
der Lagerung, sondern bei der Verwendung des Mangansulf ids als 
Sinteradditiv fuhrt die Verklumpung dann zu Gef iigeschwachung 
in den fertigen Formteilen. Insbesondere bei mechanischer und 
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thermischer Belastung folgt dann die Ausbildung von Rissen und 
die Zerstorung des Formteils. 

Im US Patent 5,76 8,678 wird nun vorgeschlagen , zur Vermeidung 
der Oxidation des Mangansulf ids eine spezielle 
mangansulf idhaltige Zusammensetzung als Sinterzusatz zu 
verwenden. Diese Zusammensetzung wird dabei aus einer Mischung 
von 50-65 Gew-% Mangan, 30-38 Gew.-% Schwefel und 5-25% Gew.-% 
Eisen hergestellt und zu dem zu sinternden Metallpulver in 
einer Menge von 0,2-2,0 Gew.-% zugegeben . Der Oxidat ionsschutz 
wird diesem Patent zufolge dabei durch das Eisen, das in 
nicht-oxidierter Form vorliegen soil, vermittelt . Nachteilig 
an dem Sinterzusatz der US 5,768,678 ist jedoch, dass dieser 
zusatzliches wirkungsloses Eisensulfid enthalt und des 
weiteren eine Oberf lachenreaktion lediglich vermindert aber 
nicht vermieden werden kann. Ein weiterer Nachteil dieses 
Sinterzusatzes ist seine aufwendige Herstellung. 

Es besteht daher ein Bedarf an lagerfahigem und leicht 
erhaltlichem Mangansulf id. Die Aufgabe der vorliegenden 
Erfindung ist es daher, ein derartiges Mangansulf id 
bereitzustellen, dass die im Stand der Technik bekannten 
Merkmale nicht aufweist. 

Uberraschenderweise wurde von den Erfindern gefunden, dass ein 
solches Mangansulf id erhalten werden kann, dadurch dass 
pulverformiges Mangansulfid vorgelegt wird, ein 
Beschichtungsmittel, das aus einem Wachs, einem Ester einer 
anorganischen oder organischen Saure oder einem Polymer mit 
niedrigem Schmelzpunkt oder Mischungen davon ausgewahlt wird, 
in einer Menge von 0,01 bis 10 Gew.-%. bezogen auf das Gewicht 
des eingesetzten Mangansulf ids , zugegeben wird und die 
Mischung iiber einen Zeitraum, der ausreichend bemessen ist, 
eine homogene Mischung zu gewahrleisten, vermischt wird. 

Dabei haben die Untersuchungen der Erfinder ergeben, dass der 
Oxidationsschutz und die Verringerung der 
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Feuchtigkeitsaufnahme des ansonsten hygroskopischen Materials 
und die daraus resultierende Agglomeration iiberraschenderweise 
schon durch geringe Mengen des Beschichtungsmittel verhindert 
werden kann . 

ErfindungsgemaS wird bei der Herstellung des beschichteten 
Mangansulfid eine Menge an Beschichtungsmittel von 0,01 Gew.-% 
bis 10 Gew.-%, vorzugsweise von 0,01 bis 5,0 Gew.-%, besonders 
bevorzugt, von 1,0 bis 3,0 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des 
Mangansulf ids eingesetzt. 

Die Beschichtung wird in Abhangigkeit vom Schmelzpunkt des 
Beschichtungsmittels im allgemeinen bei einer Temperatur von 
20°C bis 150 "C durchgef iihrt . Je nach verwendetem 
Beschichtungsmittel kann jedoch auch bei einer Temperatur urn 
den Gefrierpunkt (O'C) gearbeitet werden. Vorzugsweise wird bei 
Raumtemperatur gearbeitet, da dann der Mischer nicht beheizt 
werden muS. Das Mischen wird iiblicherweise fiir eine Zeitdauer 
von 1 min bis 6 0 min, vorzugsweise fiir 5 min bis 2 0 min, 
durchgef uhrt . 

iiberraschenderweise ist das auf diese Art erhaltene 
Mangansulfid direkt gebrauchsf ertig , d.h. es muS weder fiir die 
Lagerung oder noch seine Verwendung weiteren 

Behandlungsschritten wie einer Trocknung unterworfen werden. 

Neben der Verwendung als Sinterzusatz zur Verbesserung der 
Verarbeitbarkeit von Sinterf ormteilen wurde im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung f estgestellt , dass sich das 
erf indungsgemaS oberf lachenmodif izierte Mangansulfid als 
schmierendes Presshilf smittel erweist und es deshalb generell 
als Additiv zur Verbesserung der Verpresseigenschaf ten 
eingesetzt werden kann. Eine weitere vorteilhafte Eigenschaft 
des erf indungsgemaSen Mangansulf ids , die sich gerade im 
Zusammenhang mit seiner Lagerung und Verwendung als giinstig 
erweist, ist seine Staubf reiheit . 
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Die Beschichtung des Mangansulfid kann auf jede dem Fachmann 
bekannte Art durchgefiihrt werden. Das Beschichtungsmittel kann 
in einer konventionellen Mischvorrichtung wie einem 
Pf lugscharmischer oder Taumelmischer als ganzes Oder in 
Intervallen zum Mangansulfid zugegeben werden. Es ist z.B. 
auch moglich, das Beschichtungsmittel in den Mischbehalter 
einzuspruhen. Erf indungsgemaS kann jedes handelsiibliche 
Mangansulfid, unabhangig von Reinheit oder Partikelgrofie 
verwendet werden. Falls z.B. fiir die Verwendung als 
Sinteradditiv notwendig, wird das Mangansulfid vor der 
Beschichtung noch fein vermahlen, so dass es im allgemeinen 
eine durchschnittliche Part ike Igrofie , d.h. einen Durchmesser , 
von 1 bis 2 00 urn, vorzugsweise von 1 bis 10 \im, und besonders 
bevorzugt von ca . 5 bis 10 um aufweist. Es ist jedoch in diesem 
15 Fall auch moglich, groEere Partikel zu einzusetzen, solange 
diese beim spateren Sintern den Formkorpern noch eine 
ausreichende mechanische Stabilitat verleihen. 

Als Beschichtungsmaterialien werden erf indungsgemaS 
20 Verbindungen bevorzugt, die bei Raumtemperatur entweder 
flussig sind oder einen relativ niedrigen Schmelzpunkt 
unterhalb von 150 'C haben. Dadurch ist es, wie oben angedeutet , 
moglich, bei der Herstellung des erf indungsgemaSen 
Mangansulfids ganz ohne oder nur mit schwacher Beheizung des 
25 Mischer zu arbeiten. 

Fur die Verwendung des erf indungsgemaSen Mangansulfids als 
Sinteradditiv sollten die erf indungsgemaSen 
Beschichtungsmittel ferner einen Verdampf ungspunkt bei 
3 0 Normaldruck unterhalb von 500 -C, vorzugsweise im Bereich ca. 
200 bis 300 -C haben und sich wahrend des Aufwarmens der 
Sintermischung riickstandsf rei zersetzen oder verdampf en, da 
dadurch die Bildung von moglichen Verunreinigungen im 
gesinterten Formkorper verringert wird. 



35 



Erf indungsgemaS verwendete Beschichtungsmaterialien, die die 
vorstehend genannten physikalischen Eigenschaf ten aufweisen, 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 



wo 01/19929 ^ PCT/EPOO/08626 

5 

sind vorzugsweise niedrigschmelzende Polymere, Ole 
einschliefilich paraf f inischer Ole und Silikonole, Wachse, 
einetn ein- bis mehrwertigen aliphatischetn Alkohol mit 2 bis 12 
Kohlenstoffatomen, organische und anorganische Ester, im 
letzteren Fall speziell Phosphorsaureester . 

Unter Wachsen im Sinne der Erfindung werden zum einen die 
Ester hoherer geradkettiger Fettsauren wie Palmitinsaure , 
Hexaeicosansaure mit hoheren geradkettigen, einwertigen 
Alkoholen wie Palmitylalkohol, Stearylalkohol oder Octadec-9- 
en-l-ol verstanden. Zum anderen werden als Wachse im Sinne der 
Erfindung auch diejenigen Stoffe verstanden, die meist 
natiirlicher Herkunft sind, die teilweise oder iiberwiegend die 
vorstehend genannten Fettsaureester enthalten, und die 
oberhalb von etwa 30-C bis 40*0 ohne Zersetzung in einen 
schmelzf lussigen, niederviskosen Zustand ubergehen . Beispiel 
solcher Wachse sind Japanwachs, Lanolin oder Bienenwachs. 

Weiterhin fallen unter den Begriff Wachse hier auch 
synthetische Polymere mit wachsartigem Charakter wie die 
sogenannten Polyolef inwachse . Beispiele fur solche 
synthetischen Polymere, die in der vorliegenden Erfindung 
Anwendung finden, sind niedermolekulare Polyethylenglykole und 
Polypropylenglykole . 

Unter Olen werden in der vorliegenden Erfindung zum einen 
aliphatische Ole auf Mineralolbasis wie die paraf finischen Ole 
verstanden. Die aliphat ischen Ole besitzen vorzugsweise eine 
Kettenlange von 6 bis 20 Kohlenstoffatomen. Weiterhin umfafit 
der Begriff 6l auch synthethische Ole wie die Siliconole, wie 
sie dem Fachmann als Oberbegriff u.a. fiir klare, farblose, 
hydrophobe Fliissigkeiten mit Stockpunkten von ca. -80 bis -40 
°C von linearen Polydimethylsiloxanen und 
Polymethylphenylsiloxanen bekannt sind. 

Unter einem niedrigschmelzenden Polymer werden hier 
diejenigen Verbindungen verstanden, die aus Makromolekiilen 
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bestehen und einen Schmelzpunkt von unter 150 'C und eine 
Verdampfungstemperatur von unterhalb von 500 "C bei Normaldruck 
besitzen. Bevorzugte Vertreter dieser Verbindungsklasse sind 
Polyester, Polyamide und polyaliphatische Verbindungen. 

Erf indungsgemaS konnen als Beschichtungsmittel auch Ester 
anorganischer oder organischen Sauren verwendet werden. 
Bevorzugte anorganische Sauren sind Phosphorsaure und 
Schwefelsaure, erf indungsgemaS konnen aber auch andere Sauren 
wie schweflige Saure, Kohlensaure, . . . verwendet werden. Als 
organische Sauren werden vorzugsweise Ameisensaure und niedere 
Carbonsauren mit 2 bis 6 Kohlenstof f atomen wie z.B. 
Essigsaure, eingesetzt, Als Esteralkohole werden sowohl 
aliphatische als auch aromatische Alkohole verwendet. Die 
aliphatische Alkohole weisen vorzugsweise eine Kettenlange von 
1 bis 20 C-Atomen auf , Bevorzugte aromatische Alkohole sind 
die Phenole. Diese konnen mehrere Hydroxylgruppen oder mehrere 
aliphatische Substituenten mit einer Kettenlange von 
vorzugsweise ein bis sechs C-Atomen auf weisen. 



Unter einem ein- bis mehrwertigen aliphatischem Alkohol mit 2 
bis 12 Kohlenstof f atomen wird erf indungsgemaS ein solcher 
Alkohol verstanden, der sich aufgrund seiner Verdampf ungs- und 
Entf lammbarkeitseigenschaf ten fur den Einsatz in dem 
25 erf indungsgemaSen Verfahren eignet. 

Als weitere Beschichtungsmittel sind auch aromatische 
Verbindungen wie Biphenyl etc, geeignet, solange diese 
Verbindungen, wie auch die ubrigen erf indungsgemaS 
30 verwendbaren Beschichtungsmittel, sich durch ein ruSarmes und 
riickstandf reies Abdampfen auszeichnen. 

Eine bevorzugte Klasse von erf indungsgemaS eingesetzten 
Beschichtungsmaterialen sind (niederviskose) Ester der 
3 5 Phosphorsaure, insbesondere diejenigen mit langerkettigen 

aliphatischen Alkoholen mit Kettenlangen zwischen 3 und 15 C- 
Atomen vorzugsweise 6 bis 13 C-Atomen sowie mit Phenolen oder 
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anderen aromatischen Alkoholen mit Seitenketten von 1 bis 12 
C-Atomen, vorzugsweise 1 bis 3 C-Atomen wie Kresole. Diese 
Verbindungen sind dem Fachmann auch als Weichmacher bekannt . 
Beispiele solcher Verbindungen sind Tris- (2 -ethylhexyl) - 
phosphat, Tris (2-butoxyethyl) -phosphat , Triphenylphosphat oder 
Diphenylkresylphosphat . Diphenylkresylphosphat ist ein 
bescnders geeigneter Vertreter dieser Verbindungsklasse , da es 
untoxisch, bei Raumtemperatur flussig sowie niederviskos ist, 
bei ca. 23 0 "C verdampft und zudem ruSfrei verbrennt . Ein 
weiterer Vorteil von Diphenylkresylphosphat ist seine relativ 
temperaturunabhangige Viskositat . 

Fur den Einsatz als Sinterzusatz haben die Untersuchungen der 
Erfinder ergeben, dass ein derartig oberf lachenmodif iziertes 
NIangansulf id die maschinelle , insbesondere die spanende 
Bearbeitung von gesinterten Formteilen verbessert, wenn es in 
ein Sinterpulver in der Menge von 0,1 Gew."% bis 1,0 Gew.-%, 
vorzugsweise von 0,2 bis 0,6 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht 
des Sinterpulvers , eingebracht wird. 

Folglich richtet sich eine weitere Ausf iihrungsf orm der. 
vorliegenden Erfindung auch auf ein Sinterpulver, das durch 
einen Gehalt des erf indungsgemafien Mangansulf ids 
gekennzeichnet ist 

Fur die Verwendung als Zusatz beim Sintern wird das 
Mangansulfid vorzugsweise vor der Zugabe zu dem ausgewahlten 
Metallpulver auf die oben geschilderte Art mit den 
erf indungsgemaSen Beschichtungsmitteln behandelt . Allerdings 
ist es im Rahmen der Erfindung auch moglich, zuerst 
unmodif iziertes Mangansulfid mit dem zu sinterenden 
Metallpulver zu vermischen und anschliefiend das 
Beschichtungsmittel zu der Sintermischung zu geben 

Eine weitere Ausf iihrungsf orm der vorliegenden Erfindung 
betrifft daher ebenfalls ein Verfahren zur Herstellung eines 
Formlings unter Verwendung des erf indungsgemaSen 
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Sinterpulvers, wobei das Verfahren die folgenden Schritte 
umf afit : 

a) Verdichten des Sinterpulvers in einer Sinterform, die eine 
der Endkontur des fertigen Formteiles entsprechende Innenform 
besitzt ; 

b) Aufheizen der Griinlinge auf eine Temperatur oberhalb der 
Verdampfungstemperatur des zur Herstellung des Mangansulf ides 
verwendeten Beschichtungsmittels , und, falls notwendig, Halten 
der Griinlinge bei dieser Temperatur uber einen Zeitraum, der 
ausreicht, eine vollstandige Verdampfung des 
Beschichtungsmittels zu gewahrleisten ; 

c) Sintern der Griinlinge aus Schritt b) ; 

d) Entnehmen der abgekiihlten Formteile aus der Sinterform, 

Eine weitere Ausf iihrungsf orm umfa£t somit ein Formteil, das 
nach dem vorstehend erlauterten erf indungsgemaSen 
Herstellungs/Sinterverf ahren erhaltlich ist. 

Die vorliegende Erfindung soil anhand eines nicht 
einschrankenden Beispiel naher veranschaulicht werden. 

Beispiel 1: Herstellun g von oberf lachenmodif iziertem 
Mangansulf id 

Zu 2000 g Mangansulf id, das einen Korndurchmesser v on 4,96 urn 
(DBO) aufwies, wurden 20 g fliissiges Diphenylkresylphosphat in 
einem Lodige-Mischer zugesetzt. Anschliefiend wurde der Ansatz 
bei 25 'C fiir 20 min durchmischt. 

Bestimmuna der Oxidat ionsbestandiakeit 

Das in Beispiel 1 erhaltene, mit 1 % Diphenylkresylphosphat 
behandelte Mangansulfid wurde zusammen mit unbeschichtetem 
Mangansulf id gleichen Korndurchmessers , d.h. gemaS EP 0 183 
666, (Beispiel 2) sowie einer Mangansulf idzusammensetzung 
gemaS US 5,768,678 (Beispiel 3) in einer Atmosphare von 75% 
Luftfeuchtigkeit bei Raumtemperatur fur 6 Tage gelagert. 
Anschliefiend wurde fur jede Probe das AusmaS der Oxidation des 
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Mangansulf ids an der Oberflache zu MnO, MnOj und MnS04 (gemaS 
den schematischen Reaktionen MnS + HjO => MnO; MnOj; MnS04) 
durch Messung der Gewichtszunahme bestimmt (Tabelle 1) . 



Tab . 1 Gewichtszunahme nach 6 Taaen 
Beispiel Mangansulf id KorngroSe 

D50 (um) 
4,69 



Erf indungsgemaSes 
MnS 

Unbeschichtetes 
MnS 

MnS mit 10 % FeS- 
Anteil 



4.49 
7, 98 



Gewichtszu- 
nahme {%) 
0 , 2 

25.8 % 

11,1 



Wie aus Tab. 1 ersichtlich ist, nimmt das erf indungsgemaS 
beschichtete Mangansulfid signifikant weniger Feuchtigkeit auf 
als das unbeschichtete Material oder die 
Mangansulf idzusammensetzung der US 5,768,678. Damit 
libereinstimmend ist das erf indungsgemaSe Material nach 10 
Wochen immer noch ein feines, rieself ahiges Pulver ohne 
Agglomerate, wahrend sich das unbeschichtete Mangansulfid 
durch die Feuchtigkeitsauf nahme und Bildung von Braunstein in 
dieser Zeit zu einem grobkornigen, dunklen Produkt verandert 
hat . 
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Patentianspruche 

1. Oberf lachenbeschichtetes Mangansulf id, dadurch erhaltlich, 
daS pulverf ormiges Mangansulfid vorgelegt wird, ein 

5 Beschichtungsmittel , das vorzugsweise aus der Gruppe 

ausgewahlt wird, die aus einem Wachs , einem Ester einer 
anorganischen oder organischen Saure, einem 6l , einem 
niedrigschmelzenden Polymer, einem ein- bis mehrwertigen 
aliphatischem Alkohol mit 2 bis 12 Kohlenstof f atomen oder 
10 Mischungen davon besteht , in einer Menge von 0,01 bis 10 Gew.- 
%, bezogen auf das Gewicht des eingesetzten Mangansulf ides , 
zugegeben wird und die Mischung liber einen Zeitraum, der 
ausreichend bemessen ist, eine homogene Mischung zu 
gewahrleisten, vermischt wird. 

15 

2. Mangansulfid nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daS 
das pulverformige Mangansulfid eine PartikelgroiSe von 1 bis 
200 urn, vorzugsweise 1 bis 10 ]im aufweist . 

20 3. Mangansulfid nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 

gekennzeichnet , daS das niedrigschmelzende Polymer einen 
Schmelzpunkt unter 150 'C aufweist und ein Polyester, Polyamid 
Oder eine polyaliphatische Verbindung ist . 

25 4. Mangansulfid nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
daiS der Ester der anorganischen Saure ein Phosphorsaureester 
ist . 

5. Mangansulfid nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafi 
3 0 der Phosphorsaureester Diphenylkresylphosphat oder 

Triphenylphosphat ist. 

6. Mangansulfid nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dag das 6l ein paraf f inisches 6l oder ein 

35 Silikonol ist. 

7. Verfahren zur Herstellung von oberf lachenbeschichtetem 
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Mangansulfid (MnS) , dadurch gekennzeichnet, dafi pulverformiges 
Mangansulfid vorgelegt wird, ein Beschichtungsmittel , das aus 
der Gruppe ausgewahlt wird, die aus einem Wachs, einem Ester 
einer anorganischen oder organischen Saure, einem 01, einem 
niedrigschmelzenden Polymer, einem ein- bis mehrwertigen 
aliphatischem Alkohol mit 2 bis 12 Kohlenstof f atomen oder 
Mischungen davon besteht, in einer Menge von 0,01 bis 10 Gew. 
%, bezogen auf das Gewicht des eingesetzten Mangansulf ides , 
zugegeben wird und die Mischung uber einen Zeitraum, der 
ausreichend bemessen ist, eine homogene Mischung zu 
gewahrleisten, vermischt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Mangansulfid eine Partikelgrofie von 1 bis 200 um, vorzugsweis 
von 1 bis 10 um aufweist. 

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Beschichtungsmittel in einer Menge von 0,01 bis 5,0 
Gew.-%, besonders bevorzugt von 1,0 bis 3,0 Gew.-%, bezogen 
auf das Gewicht des eingesetzten Mangansulf ids , zugegeben 
wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspruch 7 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daS der Ester der anorganischen Saure ein 
Phosphorsaurester ist. 

11. verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daS 
der Ester der Phosphorsaure Diphenylkresylphosphat oder 
Triphenylphosphat ist. 

12. Verwendung des Mangansulf ids gemaS einem der Anspriiche 1 
bis 6 als Additiv zur Verbesserung der Verpresseigenschaf ten 
von Pulvermischungen . 

13. Verwendung des Mangansulf ids gemaS einem der Anspriiche 1 
bis 6 als Additiv zu Sinterpulvern zur Verbesserung der 
Verarbeitbarkeit des Sinterf ormteil . 
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14. Sinterpulver, gekennzeichnet durch einen Gehalt an 
Mangansulfid nach einem der Anspriiche 1-6. 

15. Verfahren zur Herstellung eines Formlings unter Verwendung 
des Sinterpulvers nach Anspruch 14, das die folgenden Schritte 
umf aSt : 

a) Verdichten des Sinterpulvers in einer Sinterform, die eine 
der Endkontur des fertigen Formteiles entsprechende Innenform 
besitzt ; 

b) Aufheizen der Grunlinge auf eine Temperatur oberhalb der 
Verdampfungstemperatur des zur Herstellung des Mangansulf ides 
verwendeten Beschichtungsmittels , und, falls notwendig, Halten 
der Grunlinge bei dieser Temperatur iiber einen Zeitraum, der 
ausreicht, eine vollstandige Verdampfung des 
Beschichtungsmittels zu gewahrleisten; 

c) Sintern der Grunlinge aus Schritt b) ; 

d) Entnehmen der abgekuhlten Formteile aus der Sinterform. 

16. Formteil, erhaltlich nach dem Verfahren gemaS Anspruch 15. 
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